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摘要: 随着人类社会的快速发展和传统能源的急剧消耗， 能源紧缺和环境污染已经成为制约人类社会可持续发
展的重要因素，构建清洁的环境友好的可再生新能源体系是当前各国高度关注的焦点和重大战略.在众多绿色环
保、可持续新能源选项中，半导体光催化制氢因其可利用清洁可再生的太阳能制取高效清洁氢能，有望完全解决
能源紧缺和环境污染问题，成为最有应用前景的技术之一. 本文通过概述半导体光催化制氢原理、半导体光电化
学及光电稳定性、半导体光催化制氢效率，重点介绍半导体光催化剂、光生电荷分离及光催化制氢体系等方面若
干新进展，并对太阳能光催化制氢技术的发展加以评述和展望.
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随着人类社会的快速发展和传统能源的急剧
消耗， 能源紧缺和环境污染已经成为制约人类社
会可持续发展的重要因素 . 据英国石油公司对 世
界能源的统计调查，自 2000 年以来，全球 能量消
耗以平均 2.3%的速率增长， 在 2015 年已达到 17
TW，预计到 2030 年将继续增长至 22 TW. 由于化
石能源占所利用能源的 80%以上， 预计在接下来
的几十年里，二氧化碳的排放量也将继续增长. 因
此， 构建清洁的环境友好的可再生新能源体系成
为各国高度关注的焦点和重大战略 . 太 阳能作为
取之不尽的可再生清洁能源已受到研究人员的广
泛关注. 从长远发展的角度来看， 清洁无污染、分
布广泛、 取之不尽用之不竭的太阳能必将在未来
的能源结构中扮演重要的角色. 据估算，到达地表
的太阳能高达 1.3×105 TW， 成功获取并有效利用
太阳能不仅能缓解我们面临的能源危机， 还可有
效抑制环境污染问题， 支撑人类社会的可持续发
展.
利用光合成技术将太阳能转换成化学能是有
效利用太阳能的方式之一 . 氢能作为一种高效清
洁的二次能源被认为是最理想的可再生能源载体.
20 世纪 90 年代末，氢能和氢经济就受到世界各国
高度关注 . 传统工业获取氢能的方式 主要依赖矿
物资源， 通过对矿物质进行重整或部分氧化而获
得氢气 . 还可以通过电解水制氢， 但仍存在高 耗
能、 高污染、 高成 本 等 问 题 而 缺 乏 商 业 竞 争 力 .
1972 年，Fujishima 和 Honda 等采用 TiO2 半导体单
晶薄膜电极， 通过光电化学催化反应实现了水的
分解，获得了氢气和氧气，揭示了太阳能转化为化
学能的新途径. 从能源和环境的角度看，半导体光
催化制氢不仅可以利用清洁可再生的太阳能制取
高效清洁的氢能，还能有效减少 CO2 的排放，缓解
环境污染问题. 此外，半导体光催化或光电催化分
解水所需装置简单、反应条件温和，是最具有吸引
力的制氢方法， 也是目前最有工业应用前景的技
术之一.
1 半导体光催化制氢技术
1.1 半导体光催化制氢原理
半导体是大量原子组成的晶体，晶体中量子态
的能级分成由低到高排列， 分别与各原子能级相
对应，每一组都包含大量的、能量接近的能级 . 在
能级图中，密集的能级被称为能带，能带之间的间
隙称为禁带. 当半导体中原子构成晶体后，与内层
能级相对应的能带被电子所填满 . 被价电子填 充
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的能量最高的能带被称为价带 . 价带以上的能带
基本上是空的，其中最低的能带被称为导带.半导
体光催化分解水制氢的原理可用半导体的能带理
论加以解释 [1]. 如图 1 所示，当半导体吸收能量大
于或等于禁带宽度（Eg）的光时，半导体价带上的电
子受激发跃迁至导带，在导带生成电子 eCB，在价带
生成空穴 h+VB. 这种光生电子-空穴对 分别具有很
强的还原和氧化活性， 它们可以迁移至半导体表
面与目标分子作用，驱动氧化还原反应的发生. 纳
米 TiO2 光催化分解水的过程反应可用以下反应式
表示[2]：
2TiO2 + 2hν→ 2TiO2 + 2h+ + 2e (1)
2e + 2H+→ H· + H·→ H2 (2)
2h+ + 2H2O→ 2H2O+→ 2HO· + 2H+ (3)
HO· + HO·→ H2O + 1/2O2 (4)
当 波 长 相 当 或 小 于 387.5 nm 的 光 照 射 到 锐 钛 矿
TiO2 半导体表面时， 价带上的电子被激发跃迁至
导带，产生光生电子-空穴对，电子-空穴对分离并
迅速转移至 TiO2 半导体催化剂表面， 电子与水发
生还原反应产生氢气，空穴则氧化水产生氧气.
光电化学体系是最早用以实现光催化分解水
的体系， 其与水溶液粉末悬浮光催化分解水体系
在原理上是一致的. 在光照射下，纳米半导体光阳
极吸收光子产生电子空穴对， 光生电子在外加偏
压下通过导线流向金属对电极（如 Pt），还原水中
的氢离子产生氢气， 而在光阳极空穴则氧化水生
成氧气. 图 2 为纳米 TiO2 半导体光电催化分解水
示意图，可用以下反应式表示[3]：
在半导体光阳极表面：
2TiO2 + 2hν→ 2TiO2 + 2h+ + 2e (5)
2h+ + H2O→ 1/2O2 + 2H+ (6)
在金属对电极表面：
2e + 2H+→ H2 (7)
总反应为：
2TiO2 + 2hν + H2O→ 2TiO2 + 1/2O2 + H2 (8)
在热力学上， 光催化还原反应要求导带电位
比受体的 E(H+/H2)偏负，即导带底能级要比受体的
E(H+/H2)能级高[4]. 理论上，半导体光催化分解水制
氢要求半导体的禁带宽度为 1.23 eV， 但由于过电
位的存在， 半导体的禁带宽度需要大于 1.23 eV（<
1000 nm）. 为了能利用可见光，半导体的禁带宽度
需小于 3.0 eV（> 400 nm）[5].
在半导体光催化制氢中， 半导体的吸光范围
及效率、 光生载流子的迁移分离能力和氧化还原
能力是影响光催化性能的重要因素 [6]. 氧化物半导
体由于其优异的稳定性而被广泛应用到光催化制
氢的研究 . 然而，通常情况下，氧化物半导体的价
带主要由 O 2p 轨道形成，由于 O 2p 轨道能级在 3
eV（vs. NHE）左右，Eg 小于 3.0 eV 的氧化物半导体
导带能级往往低于 0 eV， 从而使这类氧化物半导
体的导带能级不满足光催化还原制氢的热力学要
求. 在半导体光催化过程中，光生电子空穴的产生
和复合是一个竞争过程 . 光生电子和空穴在迁 移
的过程中部分发生复合， 主要包括本体复合和表
面复合两种方式， 这个过程也被称为光生载流子
的去活化过程[5]. 要提高半导体光催化制氢性能，不
仅需要拓展半导体的光响应范围和吸 光效率，还
要提高光生电子空穴的分离效率.
图 1 光催化分解水过程[1]
Fig. 1 Processes in photocatalytic water splitting[1]
图 2 TiO2 光阳极光电催化分解水示意图
Fig. 2 Photoelectrocatalytic water splitting using TiO2 as
photoanode
530· ·
吴 芝等：太阳能光催化制氢研究进展第 5 期
光催化分解水涉及电子和空穴的氧化和还原
两个反应， 由于光生电子空穴对在很短的时间内
复合并释放能量， 通过在体系中加入电子给体或
电子受体（牺牲剂），不可逆地消耗光催化过程 中
产生的空穴或电子， 是提高体系的析氢或析氧反
应的有效途径 . 当水溶液中含有易被氧化的 还原
性物质， 如醇类、 亚硫酸根 SO32- 等作为电子给体
时， 光激发产生的空穴将首先不可逆地氧化这些
还原剂，使光生电子形成一定的富余，析氢作用得
到加强 . 此外，当污染物为电子给体时，可以实现
同时消除污染物和制氢的双重目标 . 当水溶 液中
存在电子受体如 Ag+、Fe3+ 等， 这些氧化性的物质
将与导带上的光生电子作用， 使析氧过程得到加
强. 加入牺牲剂的光催化反应只是析氢或析氧 的
水分解的半反应， 可用来评价光催化剂析氢或析
氧的可能性， 但并不能说明光催化剂在无牺牲剂
存在时具有分解纯水的能力[7].
1.2 半导体光电化学
正确理解半导体与电解质溶液能级之间的关
系对构建高效的电化学光伏装置至关重要 . 当半
导体与电解质溶液接触时，为确保固-液两相之间的
平衡， 半导体与电解质溶液的电化学势必须相同.
电 解 质 溶 液 的 电 化 学 势 由 其 氧 化 还 原 电 势（Eredox
(A+/A)，A+/A 为电解质溶液中的氧化还原电对）决
定，而半导体的氧化还原电势则由其费米能级（EF）
决定[8].
费米能级是指该能级被 电子占据几 率为 1/2
的能级. 在半导体物理中，费米能级常被当成电子
或空穴化学势， 是被电子基本上填满和基本上空
的能级的分界线，反映了电子填充能带的水平. 电
子从低到高填充能带中的能级， 就好像往水箱中
放水，水从低到高填充水箱一样“水平”，即水面所
到达的高度 . 掺杂可以通过改变能带里电子的 多
少改变费米能级. 一般情况下，n 型半导体的费米
能级靠近导带边， 而 p 型半导体的费米能级靠近
价带边（图 3）[9].
当半导体的费米能级与溶液的费米能级不在
同一水平上时， 固液两相之间便会出现电荷移动
以达到电势平衡. 与金属电极不同的是，半导体中
的过剩电荷并不会聚集在半导体固体表面， 而是
向固体内部延伸，形成内外电势差. 该电荷分布区
域被称为空间电荷区（SC）[10-11]. 所以，在半导体与
电解质溶液体系中， 通常同时存在两个双电层结
构， 即半导体与电解液之间的界面双电层以及空
间电荷区双电层结构.
在开路电位下，n 型半导体的费米能级往往高
于电解质的费米能级，为达到电势平衡，电子将会
从半导体电极向溶液移动， 从而使空间电荷区带
正电，表现为半导体能带向上弯曲. 此时空间电荷
区多数载流子已扩散到溶液， 该区域又被称为耗
尽层. 而 p 型半导体的费米能级往往低于电解 质
的氧化还原电势， 电子将会从溶液向半导体电极
转移已达到平衡，从而使空间电荷区带负电，表现
为半导体能带向下弯曲. 此时，p 型半导体的空间
电荷区也被称为耗尽层 . 在施加外加电压 的情况
下， 金属电极的费米能级会随外加电压的改变而
改变， 半导体耗尽层以外的区域的能带电势也同
样随外加电压而改变 . 但半导体与电解质溶液 界
面处能带的电势不受外加电压的影响. 因此，在外
加电压的情况下， 半导体将出现由内向外的能带
弯曲，且能带弯曲的幅度和方向将随外加电压的改
变而不同. 通常，能带弯曲主要有以下三种情况[10]：
1） 在某一特定外加电压下， 半导体的费米能
级与溶液电解质的费米能级在同一水平上， 半导
体与溶液之间没有净电荷转移， 因而半导体能带
不发生弯曲. 此时的外加电压被称为平带电位.
2） 当外加电压超过平 带电位时，n 型 半导体
中耗尽层区能带向上弯曲（图 4A）. 相反，对 p 型半
导体而言，当外加电压低于平带电位时，耗尽层区
能带向上弯曲.
3） 当外加电压低于平 带电位时，n 型 半导体
中空间电荷区会聚集多余的载流子，此时，该空间
电荷区被称为富集层， 能带向下弯曲 （图 4B）. 同
样， 当外加电压高于平带电位时，p 型半导体中空
间电荷区会聚集多余的载流子， 该空间电荷区也
被称为富集层，其能带向上弯曲.
半导体电极中载流子的迁移能力取决于半导
体中是否存在耗尽层或聚集层 . 当半导体中存在
图 3 不同半导体类型的能带图[9]
Fig. 3 Band level diagram of different semiconductors[9]
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图 5 光电催化电解池中半导体光阳极与金属对电极能带示意图[8]
Fig. 5 Energy level diagrams for a semiconductor-metal photoelectrolysis cell from the initial condition to the final condition of
photoelectrolysis of water with an external bias[8]
聚集层，半导体电极的性质类似于金属电极，因为
此时半导体中有过剩的载流子可以转移 . 当半 导
体中出现耗尽层时则将不会出现电荷转移或电荷
转移速率非常缓慢. 但当半导体在光照情况下时，
电子可以从价带被激发到半导体的导带， 产生光
生电子-空穴对. 若光生电子-空穴对出现在半导体
内部，电子和空穴将会复合，以热的形式释放出能
量. 若光生电子-空穴对出现在空间电荷区，电子和
空穴将在该区域的电场作用下被有效分 离 . 当施
加在 n 型半导体电极上的外加电压比平带电位偏
正时，能带向上弯曲，此时空穴向电极表面迁移而
电子向半导体内部迁移 . 该空穴具有很高的能 量
能夺取溶液中目标分子的电子，发生氧化反应，也
就是说，n 型半导体可作为光阳极 . 对 n 型半导体
而言， 在理想状况下， 当外加电压等于平带电位
时， 无论是在暗态还是在光照情况下均没有电流
产生，因为此时无电场作用使载流子有效分离. 当
外加电压比平带电位偏负时， 半导体电极表面出
现富集层， 此时半导体电极在暗态和光照情况下
均表现为阴极，出现阴极电流. 当外加电压比平带
电位偏正时，半导体电极表面出现耗尽层，在暗态
下可能并没有氧化电流，但在光照条件下，由于光
图 4 n 型半导体在不同电压 （E） 情况下的能带弯曲图 ：
（A）外加电压超过平带电位（E > EF）；（B）外加电压
低于平带电位（E < EF）
Fig. 4 Band bending diagram of n-type semiconductor un-
der different applied potential (E)：(A) （E > EF）; (B)
（E < EF）
（A） Depletion layer （B） Accumulation layer
(A) Initial Condition
(No Semiconductor Junction)
(B) Equilibrium Condition
(In Dark)
(C) High Intensity Illumination
(VB = 0)
(D) High Intensity Illumination
(With Anodic Bias)
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图 6 热力学稳定的半导体光阳极固液界面能带示意图[13]
Fig. 6 Interface energetics for a semiconductor/liquid junc-
tion which is thermodynamically stable to oxidative
decomposition of the semiconductor[13]
生电压的存在，可出现氧化电流[8,11].
在一定光照强度下， 光电解池中半导体电极
光生电子空穴的产生和分离可用图 5 来表示[8]. 在
暗态下， 当半导体电极与电解质溶液接触并达到
电势平衡时，半导体空间电荷区出现能带弯曲. 在
光照情况下，半导体电势会趋向平带电位，也就是
说， 光照可减小能带弯曲的程度. 在闭路情况下，
电解池所能达到的最高费米能级为平带电位 . 若
半导体的平带电位低于 H+/H2 的氧化还原电势，即
使光照强度足以拉平半导体能带， 对电极也并不
会有氢气析出. 此时，可通过外加阳极偏压使金属
对电极的费米能级高于 H+/H2 的氧化还原电势，从
而使氢气在对电极上析出 . 该偏压不仅能提供 氢
气析出所需的过电位， 还能增大半导体电极空间
电荷区的能带弯曲程度， 促进光生电子空穴的有
效分离.
测定平带电位最简单的方法是测定光电解池
在不同照射光强度下的光生电压 . 对一个平 衡体
系而言， 光生电压的变化主要是由半导体受光激
发后电子由价带跃迁至导带所引起的费米能级的
变化.在平带电位下，光生电压最大. 也有研究将光
电流的起始电位当作平带电位，但实际上，该电位
是暗态电流与光电流大小相同时的电位. 目前，测
定平带电位最普遍的方法是测量半导体光电极在
不 同 外 加 电 压 下 的 表 观 电 容 . 该 方 法 基 于
Mott-Schottky 关系， 通过测量所得到的肖特基曲
线而得到平带电位[12]：
1
C
2
SC
= 2eεε0
E-EFB -
kT
e! " (9)
式中，CSC 代表半导体的空间电荷电容，e 代表电子
电荷，ε 代表半导体的相对介电常数，ε0 代表真空
介电常 数，N 代 表 载 流 子 密 度，E 代 表 施 加 电 位，
EFB 代表平带电位，k 代表玻尔兹曼常数，T 代表温
度. 当 Mott-Schottky 曲线的线性部分延伸至 1/CSC2
= 0 时，可算得该半导体电极的平带电位. 此外，还
可通过直线部分的斜率算得载流子浓度.
1.3 光电稳定性
半导体电极中的光生电子和空穴通常具有较
强的还原和氧化电位 . 这些电子和空穴可能并不
会注入溶液中的电解质来驱动氧化还原反应，而
是氧化或还原半导体本身，并引起电极分解. 这种
可 能 性 对 于 光 电 化 学 装 置 来 说 是 一 个 严 重 的 问
题， 因为电极的光分解会导致电极不能用于实际
应用中或电极寿命严重缩短.
根据 Gerischer 与 Bard & Wrighton 提出 的 关
于半导体电极稳定性的模型可知， 半导体电极的
绝对热力学稳定性主要取决于半导体的分解电势
（ED） 与其光生电子空穴的氧化还原电势的相对大
小[13]. 当半导体的氧化分解电势低于其光生空穴的
氧化电势时，即低于半导体的价带电势，或其还原
分解电势高于半导体的导带电势时， 则该半导体
在热力学上是稳定的.但目前并没有半导体满足这
样的条件. 对 n 型半导体电极而言，其电极表面发
生的阳极反应是涉及多种空穴氧化反应的竞争过
程. 其稳定性则主要取决于空穴与电解质的氧 化
反应和半导体电极氧化分解反应之间的竞争，图 6
为空穴与电解质的氧化反应趋势大于半导体电极
氧化分解反应的稳定体系的示意图. 对 TiO2 而言，
其氧化分解生成 O2 的电势低于水氧化生成 O2 的
电势，这使得水氧化生成 O2 较 TiO2 电极分解更容
易发生，从而保证了 TiO2 的光稳定性. 同理，当半
导体电极的阳极分解反应较电解质的氧化反应更
容易发生时，电极则将出现光腐蚀 [14]. 在实际应用
中， 几乎所有的非氧化物 n 型半导体在水溶液体
系中都会出现光腐蚀.
2 半导体光催化制氢研究概况
基于光催化制氢的原理， 为了使太阳能有效
地转化为氢能， 半导体光催化剂应满足以下几个
条件：首先，半导体光催化剂需具有合适的带隙以
满足光催化分解水制氢的热力学要求；其次，光生
载流子的分离和复合是一个竞争过程， 为提高半
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导体光催化活性， 半导体光催化剂需具有优异的
电荷分离和转移效率；通常情况下，光生载流子的
产生发生在皮秒至微秒时间尺度内， 半导体光催
化表面分解水的氧化还原反应必须在载流子寿命
内完成， 光生载流子的分离和转移是能有效分解
水的关键因素之一[15]；最后，当光生电子空穴快速
迁移至半导体光催化剂表面后需及时被表面活化
位点捕获并参与分解水的氧化还原反应. 表面反
应通常发生在微秒至秒的时间尺度内， 提高表面
反应速率对构筑有效的光催化制氢体系同样具有
重要意义[16]. 以下作者分别从光催化产氢光催化剂、
提高光生载流子分离与转移效率、 光催化产氢体
系 等 方 面 对 国 内 外 光 催 化 制 氢 最 新 进 展 加 以 介
绍.
2.1 典型的光催化制氢催化剂
2.1.1 紫外光响应光催化剂
大多数具有紫外光响应的半导体光催化剂为
具有 d0 或 d10 电子构型的金属氧化物. 东京理科大
学的 Akihiko Kudo 和 Yugo Miseki 以及伯克利劳
伦 斯 国 家 实 验 室 的 陈 小 波 等 分 别 在 2008 年 和
2010 年 对 具 有 d0 电 子 构 型 （Ti4+、Zr4+、Nb5+、Ta5+、
W6+ 和 Mo6+）或 d10 电子构型（In3+、Ga3+、Ge4+、Sn4+ 和
Sb5+）的金属氧化物半导体光催化剂进行了非常详
细的介绍[5,17]. 这类半导体的导带底通常由金属的 d
轨道和 sp 轨道构成， 价带顶通常由 O 2p 轨道构
成. 由于 O 2p 轨道能级在 3 eV（vs. NHE）左右，而
导带能级往往高于 0 eV， 使得这类氧化物半导体
的禁带宽度通常大于 3.0 eV，只具有紫外光响应.
TiO2 是最早被报道的在紫外光照射下能光催
化分解水的氧化物半导体[18]. 从 20 世纪 70 年代开
始到现在，TiO2 是光催化领域研究的最广泛、最深
入的体系[1,19]. TiO2 有三种常见晶相：锐钛矿、金红
石和板钛矿，其中锐钛矿与金红石为四方晶系，板
钛矿为斜方晶系 . 光催化主要集中在对锐钛 矿及
金红石的研究上 [20-21]. 研究发现，处于 亚稳态晶 型
的锐钛矿往往比处于稳定晶型的金红石显示出更
加优越的光催化性能 [22]. 当 TiO2 处于金红石锐钛
矿混相时，两种晶型的 TiO2 可形成异相结，使其光
催化性能表现出协同效应[23]，如工业上常用的具有
较高光催化活性的 P25 就是含锐钛矿（约 80%）和
金红石（约 20%）混相的 TiO2 纳米颗粒.
尽管 TiO2 是最早被发现能在外加电压情况下
光催化分解水产生 H2 的光催化 剂， 但粉末状 的
TiO2 在没有负载助催化剂的情况下并不能进行光
催化分解水产氢.在研究的初始阶段，镀 Pt 的 TiO2
在不加牺牲剂的情况下能否光催化分解水产生 H2
一直受到质疑， 因为在该体系中往往无法检测到
O2. 研 究 发 现 ， 当 对 TiO2 进 行 表 面 处 理 如 负 载
NaOH 或加入碱金属碳酸盐能有效提高其光催化
分解纯水制氢的活性 [24]. 此外，晶型结构也是影响
TiO2 光 催 化 分 解 水 制 氢 活 性 的 重 要 因 素 之 一 [25].
Kazuhiko Maeda 发现， 负载 Pt 的粉末状金红石态
TiO2 在紫外光照射下条件下能 分解水产生 H2 和
O2. 这主要是因为金红石态特殊的表面性质可降低
O2 被还原的速率，从而抑制了 H2 和 O2 的复合[26].
钙钛矿型氧化物半导体是继 TiO2 之后被发现
的具有紫外光响应的半导体光催化剂， 其高的导
带位 置使得这些 催化 剂 具 有 较 高 的 产 氢 活 性 .此
外，这类氧化物半导体通常具有很强的可调控性，
可通过四元掺杂改变其能带组成以提高其光催化
活性. 其中，以 SrTiO3 为代表的钛酸盐系列引起了研
究人员的普遍关注[27]. 研究表明，掺杂 Al 的 SrTiO3
具有很高的光催化分解水活性， 该体系在 360 nm
处的表观量子产率为 30%， 这是 SrTiO3 被报道的
全解水所达到的最高量子产率 [28]. 在负载 NiO 作
为产氢活 性 位 的 情 况 下 Sr3Ti2O7、 碱 金 属 钛 酸 盐
M2TinO2n+1（M = Na，K，Rb；n = 2，3，4，6）、BaTi4O9 和
KTiNbO5 等都具有较高的光催化产氢活性[29-34].
NaTaO3 也是典型的具有钙钛矿结构的氧化物
半导体光催化剂. Kudo 等研究发现，这种具有共角
的 TaO6 八面体结 构的碱金属 和碱土金属 钽酸盐
具有很高的光催化分解水活性 . 该研究 组通过构
筑 2wt% NiO 担载的 NaTaO3：La (2%)光催化剂，使
产氢和产氧分别在纳米台阶及纳米台阶的凹陷处
进行，如图 7 所示，有效地的抑制了 H2 和 O2 的复
合[35]. 该体系的紫外光分解纯水的表观量子效率可
达到 56%， 是迄今为止在紫外光下分解纯水效率
最高的光催化剂.
2.1.2 可见光响应光催化剂
2.1.2.1 能带调控
经过 30 多年的研究，紫外光催化全解水制氢
已经取得了较大的进展. 然而，紫外光仅占太阳光
谱的 5%左右， 为了更多更有效地利用太阳能，开
发稳定、高活性、廉价的具有可见光响应的光催化
剂是实现太阳能光催化制氢的必要途径 . 研究初
期， 获得可见光响应的半导体光催化剂的主要方
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式是通过对 宽禁带氧化 物 半 导 体 进 行 能 带 调 变 .
能带调控可分为以下三种： 对半导体导带进行调
控，使其导带底部下移；对半导体价带进行调控，
使其价带宽化上移； 同时对半导体导带和价带进
行调控以减小禁带宽度. 一般而言，稳定的半导体
氧化物的导带能级主要由过渡金属离子的空轨道
构成，价带能级则主要由 O 的 2p 轨道构成. 图 8为
半导体催化剂能带调控示意图， 其原理及方式主
要有以下几种： 通过掺杂过渡金属阳离子在宽带
隙半导体的禁带中形成新的给体或供体能 级；通
过掺杂电负性比 O 低 的元素如 C、N、S、P 等 与 O
2p 轨道形成新的杂化轨道以提高价带电位； 利用
宽带隙半导体与窄带隙半导体形成固溶体减少禁
带宽度.
早 在 1982 年，Borgarello 等 发 现 Cr5+ 掺 杂 的
TiO2 能在 400~500 nm 可见光 照射下分解 水产生
H2 和 O2[36]. 到目前为止，研究人员已经 对 TiO2 金
属掺杂进行了广泛的研究， 掺杂元素包括 V、Ni、
Cr、Mo、Fe、Sn 和 Mn 等 . 金 属 掺 杂 不 仅 可 以 拓 展
TiO2 的可见光吸收还可以作为通过捕获电子或空
穴抑制光生电荷的复合. Nishikawa 等通过比较 V、
Ni、Cr、Mo、Fe、Co 和 Rh 等 掺 杂 的 TiO2 的 可 见 光
吸 收 范 围， 考 察 了 掺 杂 元 素 的 离 子 半 径 大 小 与
TiO2 禁带宽度变化的关系 [37]. 他们发现，在该实验
条件下，Ni3+ 和 V5+ 掺杂能最有效地减小 TiO2 的禁
带宽度. Anpo 等发现金属（V、Cr、Mn、Fe 和 Ni）掺
杂的 TiO2 对可见光的拓展吸收与掺杂元素的种类
和掺杂程度有关， 且掺杂后的 TiO2 在可见光和紫
外光照射下均表现出良好的光催化活性 [38-42]. 但掺
杂同样可能引入电子空穴复合中心， 从而降低光
催化活性. 1994 年，Choi 等考察了金属离子掺杂对
TiO2 光催化活性的影响， 发现其光催化活性与掺
杂离子的电子构型有关[43]. 在考察的 21 种金属离子
中，Fe、Mo、Ru、Os、Re、V 和 Rh 离子掺杂能显著地
提高 TiO2 的 光催化活性 而 Co 和 Al 离子 掺 杂 却
抑制了其光催化活性 . 随着对掺杂体系研 究的进
一步拓展和深入，Kudo 等发现 Ni2+、Rh3+ 或 Cr3+ 掺
杂的 TiO2 几乎 没有 光 催 化 活 性， 而 Ni2+、Rh3+ 或
Cr3+ 与 Ta5+、Nb5+ 或 Sb5+ 共 掺 杂 的 TiO2 在 可 见 光
照射下在具有电子受体 Ag+ 的体系中能有效地分
解水产氧[44-47]. 研究表明，Ta5+、Nb5+ 或 Sb5+ 的存在能
维持掺杂半导体的电荷平衡， 从而有效抑制光生
载流子的复合.
除了 TiO2， 金属离子掺杂同样被广泛用于其
他主体半导体材料. Kudo 等发现， 在甲醇水溶液
中，Ru、Rh、Ir 等掺杂的 SrTiO3 在负载 Pt 后在波长
大于 440 nm 的光照下可分解水产氢. Rh（1.0 wt%）
掺杂的 SrTiO3 在 420 nm 处的产氢量子产率可达
到 5.2%[48]. Miyake 和 Chen 等发现，在甲醇水溶液
中，Rh3+ 或 Cu2+ 掺杂的 CaTiO3 可在可见光照射下
分解水产氢 [49-50]. 2009 年，Yang 等 研究发现，通 过
对 K2La2Ti3O10 进行 V 或 Zn 掺杂可提高其可见光
光催化制氢活性[51-52]. 这是由于 V 3d 或 Zn 3d 轨道
可 与 O 2p 轨 道 杂 化 形 成 新 的 能 级 ， 从 而 使
K2La2Ti3O10 禁带宽度减小而具有可见光响应.
阴离子掺杂被广泛用于基于 Ti、Ta、Zr 和 Nb
的宽禁带氧化物半导体的能带调控中 . 相对于阳
离子掺杂而言， 阴离子掺杂不大可能会在半导体
图 7 NiO/NaTaO3: La 光催化剂形貌及其分解水机理[35]
Fig. 7 Morphology of NiO/NaTaO3: La photocatalyst and
proposed water splitting mechanism[35]
图 8 半导体光催化剂能带调控示意图：（A-B）金属离子掺
杂引入给体或受体能级；（C） 非金属离子掺杂宽化
价带；（D）形成固溶体
Fig. 8 Strategies of bandgap engineering for the design of
visible light driven photocatalysts (A-B) metal ion
doping; (C) anion doping; (D) formation of solid so-
lution
535· ·
电 化 学 2019 年
禁带中形成 新的能级， 从 而 很 少 引 入 复 合 中 心 .
Asahi 等考察了 C、N、F、P 和 S 掺杂对锐钛矿 TiO2
可见光光催化活性的影响[53]. 通过计算不同阴离子
掺杂的 TiO2 电子能带结构，他们发现 N 2p 轨道能
最有效地与 TiO2 中 O 2p 轨道重叠使 TiO2 价带宽
化上移，使得 N 掺杂的 TiO2 的可见光光催化活性
远高于纯 TiO2. 为了进一步提高 TiO2 的可见光响
应， 阴离子共掺杂如 F/B、S/F、F/C、C/N、S/N、N/Br
和 B/N 等 被 广 泛 应 用 于 TiO2 的 掺 杂 改 性 中 [54-60].
研究表明， 阴离子的协同作用能进一步提高 TiO2
的可见光光催化活性.
与 N 掺杂 的 TiO2 原 理 相 似，N 掺 杂 的 Ta2O5
（氮氧化物）是一类新型的具有可见光响应的半导
体光催化剂. 由于 N 2p 轨道能级比 O 2p 高， 随着
氮化程度增加，N 2p 轨道的贡献增加， 价带就越
高，而导带边基本保持不变，使得带隙变窄 . 在可
见光照射下，TaON 催化剂在甲醇水溶液中产氧量
子效率达到了 34%，且反应 150 h 后活性未见明显
下 降， 表 现 出 了 优 越 的 光 催 化 产 氧 活 性 和 稳 定
性[61]. 硫氧化物可以看作是氧化物半导体中的部分 O
原子被 S 原子取代的结果. Domen 研究组发现，当
Sm2Ti2O7 晶格中的两个 O 原子被 S 原子取代后可
生成 Sm2Ti2S2O5[62]，其禁带宽度由 3.6 eV 减少到 1.9
eV. 该 催 化 剂 能 分 别 在 AgNO3 溶 液 中 和 甲 醇 或
Na2S/Na2SO3 溶液中光催化分解水产生 O2 和产生 H2.
使宽带隙半导体和窄带隙半导体形成固溶体
是实现能带调控的又一种有效办法 . 自 2005 年，
Domen 研究组开始系统地考察可能实现可见光全
解水的新型高效 GaN-ZnO 固溶体催化剂. GaN 和
ZnO 均为禁带宽度大于 3.0 eV 的半导体， 但 N 2p
轨道与 Zn 3d 轨道的排斥作用使得固溶体价带顶
部上 移从而使 GaN-ZnO 固 溶 体 催 化 剂 具 有 可 见
光 响 应 . 当 负 载 助 催 化 剂 RH2-yCryO3 后，(Ga1-xZnx)
(N1-xOx) 在 420~440 nm 范围内分解水的量子产率
为 2.5%[63]. 经过热处理后，该体系可见光光催化全
解 水 的 量 子 产 率 进 一 步 提 升 至 5.9%[64]. 自 2014
年，Kudo 研究组致力于发展基于 ZnS 和窄带隙半
导体 MInS2（M = Cu，Ag）的 新 型 硫 化 物 固 溶 体 光
催化剂. 该研究组将 ZnS 与 AgInS2、CuInS2 结合形
成了 ZnS-AgInS2、ZnS-CuInS2 和 ZnS-AgInS2-CuInS2
固溶体. 其中，负载 Pt 的二元固溶体(AgIn)0.22Zn1.56S2
（Eg = 2.33 eV）和(CuIn)0.09Zn1.82S2（Eg = 2.35 eV）光催
化剂在 420 nm 处的表观量子 产率分别 达到 20%
和 12.5% [65-66]. 而 三 元 固 溶 体 Cu0.25Ag0.25In0.5ZnS2
（Eg = 1.77 eV）较二元固溶体表现出了更优越的可
见光产氢活性[67-68].
2.1.2.2 染料敏化
染料敏化是另一种拓展宽禁带半导体光吸收
的有力途 径 . 1991 年，O’Regan 和 Gr覿tzel 在 染 料
敏化电池领域取得了重大进展， 使得染料敏化太
阳能电池受到广泛关注 [69-71]. 由于染料敏化半导体
体系的电荷转移原理与染料敏化太阳能电池的工
作原理相似， 染料敏化的半导体逐渐作为光催化
剂进入光催化分解水的研究领域 . 图 9 为染料敏
化光催化分解水制氢的基本原理示意图 . 当吸 附
在半导体表面的染料被光激发， 电子从染料分子
的最 高 占 有 轨 道 （HOMO）跃 迁 至 最 低 未 占 有 轨
道（LUMO）， 然后电子从染料分子的 LUMO 转移
注入到半导体的导带中 . 当电子迁移至半导 体表
面后与水分子发生还原反应产生 H2. 与此同时，处
于氧化状态的染料分子被体系中的电子给体 （牺
牲剂）还原再生[72].
染料敏化半导体光催化分解水制氢体系中使
用最广泛的是 Ru(II)过渡金属配合物染料. 1981年，
Gr覿tzel 研究组使用 Ru(bpy)32+ 及其衍生物作敏化
剂 在 可 见 光 下 进 行 了 分 解 水 的 研 究 [73]. 2001 年，
Dhanalakshmi 等 发 现 [Ru- (dcbpy)2(dpq)]2+ 敏 化 的
TiO2 和 ZnO 在可见光照射下表现出高效的光催化
产氢活性. 研究发现，该染料分子在没有牺牲剂的
情况下依然具有优异的稳定性 [74]. 2004 年，Bae 等
系统地考察了染料分子与半导体之间不同连接基
团对 Ru (bpy)32+ 敏化的TiO2 体系光催化活性的影
响 [ 75] . 研 究 表 明 ，通 过 磷 酸 基 团 与 TiO2 连 接 的
Ru(bpy)32+ 分子具有更快的再生能力，因而较羧基
连接基团表现出更好的催化产氢活性. Abe 等考察
了 I3-/I- 氧化还原 对与 分 子 HOMO 之 间 的 能 量 差
对 Ru 配合物染料敏化的 Pt/TiO2 体系光催化性能
的 影 响 . 研 究 发 现 ， 当 Ru 配 合 物 染 料 分 子 的
HOMO 电势较 I- 的氧化电势更正时， 该体系才具
有光催化制氢活性[76].
除了 Ru(bpy)32+ 及其衍生物以外，电荷转移激
发态寿命较长的 Ir(III) d6 和 Pt(II) d8 配合物作为光
敏 化 剂 也 被 广 泛 用 于 光 催 化 制 氢 研 究 中 [77-78].
Eisenberg 研究组发 现，1, 2-联吡啶-1, 2-苯二硫醇
铂配位化合物（PtN2S2）敏化的 Pt-TiO2 具有较好的
光催化产氢稳定性 [79]. 为了提高其产氢效率，通过
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复合二吡咯甲基硼（Bodipy）有机染料吸光基团，在
绿光激发下产氢转化数达到了 40000[80]. 2017 年，该
课题组将罗丹明染料与 PtN2S2 复合， 进一步拓展
了其吸光范围.在白光照射 80 h 后，其最高制氢转
化数可达到 42800（图 10）[81].
2.2 光生电荷分离
当半导体光催化剂受光激发产生光生电子空
穴对后， 光生电荷分离则成为影响光催化分解水
效率的关键因素 . 如何提高光生载流子的分离 效
率是长久以来半导体光催化研究中非常具有挑战
性的问题. 为了提高光生载流子的利用率，获得更
高的光催化活性， 需使光生载流子快速分离并转
移至半导体表面发生氧化还原反应 . 电荷分离和
表面反应是两个相互影响和制约的过程， 高效的
电荷分离是进行表面反应的前提， 而表面反应的
快速进行能进一步促进电荷的分离. 目前，提高光
生载流子分离效率的方式主要可分为两大类： 1)
在半导体光催化剂表面负载助催化剂； 2) 采用不
同能带结构的半导体构筑异质结光催化剂.
2.2.1 助催化剂
尽管很多半导体光催化剂能进行光催化制氢
或制氧反应， 但整体的光催化能量转化效率依然
很低而无法达到实际应用的要求 . 在半导体光 催
化剂表面负载助催化剂不仅可以提供光催化氧化
还原反应活化位点促进光催化析氢或析氧反应的
快速进行， 还能促进光生电子空穴的有效分离并
抑制产物 H2 和 O2 在半导体表面的复合反应，是提
高光催化活性的有效策略.
很多半导体光催化剂由 于电荷迁移 率低，光
生电子-空穴对往往在迁移至半导体表面前就发生
复合失去活性， 或者光生载流子在半导体催化剂
表面的反应速率很低， 使很多半导体在没有助催
化剂的情况下没有析氢活性 . 为了提高半导 体光
催化析氢活性， 贵金属作为产氢助催化剂被广泛
用于半导体光催化体系中 . 在光催化还 原质子生
成 H2 的过程中， 助催化剂捕获光生电子的能力是
影响产氢活性的重要因素 . 贵金属捕获电子的能
力主要由其功函数决定. 通常情况下，贵金属的功
函数比半导体大，即费米能级比半导体低. 当贵金
属与半导体接触，其界面会形成肖特基结，该肖特
基势垒作为有效的电子陷阱， 能有效地抑制光生
电子空穴对的复合. Pt 是功函数最大的贵金属，是
目前最有效的产氢助催化剂， 已经被广泛用于氧
化物、硫氧化物、氮氧化物等多种半导体光催化产
氢体系中[82]. 除了 Pt 以外，被报道的产氢助催化剂
还有 Au、Ru、Pd、Ag 和 Rh 等 [83-87]. 其中，林昌健课
题组采用水热处理的方法制备了 Pd 量子 点修饰
的 TiO2 纳米管阵列（图 11）[84]，在管状结构的 TiO2
和负载于其上的 Pd 量子点的协同作用下，Pd 量子
点修饰的 TiO2 纳米管阵列的光电转换效率和光催
化制氢产率大幅提高.
半导体光催化分解水的效率很低是由于该反
应是 Gibbs 自由能增加的反应，活化能高且需要很
高的过电位. 尤其是水氧化过程，由于该过程涉及
多光子耦合，电子转移速率很低，成为光催化分解
水的一大难点. 负载产氧助催化剂，降低反应活化
能是提高光催化产氧效率的有效手段. 目前被广泛
使用的产氧助催化剂主要为过渡金属氧 化物，其
中具有代表性的有 Ru 氧化的能力，但当负载 RuO2
后，β-Ge3N4 表 现 出 了 紫 外 光 催 化 分 解 水 性 能 [88].
Maeda 等发现 RuO2 不仅能提升 g-C3N4 的产氧活性
还能有效抑制其氧化分解[89]. 2010 年，李灿研究组考
察了 IrOx、CoOx 和 RuOx 助催化剂对 Zn2xGeO4x3yN2y
产氧活性的影响， 研究表明， 负 载 IrOx、CoOx 和
图 9 染料敏化光催化分解水制氢基本原理示意图
Fig. 9 Basic principle of dye-sensitized photocatalytic H2
production from water
图 10 罗丹明修饰的 Pt(II)配合物（Pt-RDM）光催化制氢
示意图[81]
Fig. 10 The diagram of photocatalytic H2 generation by Pt-
RDM complex[81]
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图 11 (A-B) 三步阳极氧化制得的 TiO2 纳米管阵列的正
面和额面 SEM 照片；(C-D) 沉积于 TiO2 纳米管阵
列上的 Pa 量子点的 SEM 照片；(E-F) Pd 量子修饰
的 TiO2 纳米管阵列的 TEM 照片和 HRTEM 照片[84]
Fig. 11 (A) Top and (B) cross-sectional SEM images of TiO2
nanotube arrays obtained from a three-step electro-
chemical anodization. SEM images of Pd QDs de-
posited on TNTAs: (C) top view at low and high
(inset) magnifications, and (D) cross-sectional view
(a high magnification of a broken tube is shown in
the inset). TEM images of TiO2 nanotubes with Pd
QDs deposited: (E) Pd QDswere uniformly dispersed
on the nanotube, and (F) a HRTEM image in which
a few Pd QDs deposited on the nanotube are clearly
evident[84]
RuOx 助催化 剂 能 有 效 提 高 Zn2xGeO4x3yN2y 的 产 氧
活性，在这三种助催化剂中，CoOx 表现出了最好的
助催化性能[90].
研究发现， 将电催化剂应用于光催化体系也
是降低半导体析氧过电位的有效方式 . 目前已经
发展了很多水氧化电催化剂， 如基于 Fe、Co、Ni、
Cu 的氢氧化物，基于 Mn 的氧化物、碳材料以及金
属磷酸盐等. 最早被应用在光电催化分解水的产氧
电催化剂是 Co 磷酸盐（CoPi）. 研究表明，在 BiVO4
表面负载 CoPi 能有效提高其光催化产氧活性，且
其 产 氧 活 性 随 着 CoPi 的 负 载 量 增 加 而 增 加 ，当
CoPi 负载量达到 1.0wt%时，该体系产氧活性达到
最大，较纯 BiVO4 产氧速率提高了 6.8 倍[91]. Co3O4
是一种非常有效的产氧电催化剂， 它基本没有催
化产氢活性 . 研究发现氧空位的存在 可进一步 提
高 Co3O4 的催化产氧活性，但其在氧化环境中的并
不稳定性. 最近，Wang 等发现通过磷 P 填充 Co3O4
的氧空位不仅能提升其催化产氧活性和稳定性，
该助催化剂还表现出了催化产氢活性， 进而可以
被用于催化全解水研究中[92].
助催化剂在提高光催化效率中起着非常重要
的作用. 然而，过去的研究多集中在助催化剂的种
类及合成方法等方面， 而助催化剂与主体界面的
电荷传输性能却很少受到关注和研究 . 当在 半导
体表面负载助催化剂时， 缺陷或界面能级的引入
可能成为光生电子空穴的复合中心， 从而降低体
系的光催化性能.
近年来，Ta3N5 由于其优异的光吸收性能（Eg =
2.1 eV），光催化理论量子产率高（15.9%）而成为光
催化主攻体系之一 . 李灿研究组通过负 载氧化镁
纳米层改变 Ta3N5 表面的亲水性而使其与助催化
剂 CoOx 能更好的接触， 使界面接触面积变大，从
而减少了界面的缺陷密度，电荷传输加快，表观量
子效率（500 ~ 600 nm）达到 11.3%[93]. Kim 等发现，
在 BiVO4 电极表面同时负载 FeOOH 和 NiOOH 助
催化剂 是提高其光 电 催 化 产 氧 性 能 的 有 效 方 式 .
单独负载 NiOOH 或 FeOOH 助催化剂并不能有效
提 高 其 光 电 催 化 产 氧 性 能 . 这 是 由 于 BiVO4 与
NiOOH 助催化剂界面由于晶格不匹配存在很高的
光生载流子复合率，而 FeOOH 表面性质不利于水
氧化反应的发生使得光生载流子在助催化剂与溶
液 界 面 的 复 合 率 大 大 增 加 . 同 时 负 载 FeOOH 和
NiOOH 助 催 化 剂 不 仅 能 减 少 BiVO4 与 助 催 化 剂
之间的界面复合同时能加快其析氧反 应速率，从
而提高了 BiVO4 的光电催化产氧性能[94].
助催化剂不仅能提高光催化效率， 同时也是
抑制光腐蚀提高半导体稳定性的有效 方式 . 通常
情况下，大多数窄带隙半导体具有光不稳定性，容
易发生光腐蚀现象， 往往在光照几分钟后便丧失
光催化活性. 为了提高 Ta3N5 的光稳定性， 李灿研
究组利用水合氧化铁（Fh）对 Ta3N5 进行包覆，然后
复合 Co3O4 助催化剂，发展了 Co3O4/Fh/Ta3N5 光催
化剂[95]. 该催化剂能在光照射 6 h后依然保持初始
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图 12 （A）Co3O4/Fh/Ta3N5 光电极的高分辨图；（B）Ta3N5, Fh/Ta3N5, Co3O4/Ta3N5,和Co3O4/Fh/Ta3N5 光阳极在 AM 1.5G 模拟
太阳光（100 mW·cm-2）下在 1M NaOH 溶液中的 I-V 曲线；（C）以上各电极同条件下在 1.23 V vs. RHE 偏压的 I-t 曲
线；（D）空穴传输层（HSL）在光催化分解水中的应用示意图[95]
Fig. 12 (A) HRTEM image of Co3O4/Fh/Ta3N5 film; (B) Current-potential curves of Ta3N5, Fh/Ta3N5, Co3O4/Ta3N5, and Co3O4/
Fh/Ta3N5 photoanodes under AM 1.5G simulated sunlight (100 mWcm-2) in 1 mol·L-1 NaOH aqueous solution; (C)
Chronoamperometry measurements of the above photoanodes at 1.23 V vs. RHE under AM 1.5G simulated sunlight (100
mW·cm-2) in 1 mol·L-1 NaOH aqueous solution; (D) Representation of the HSL approach for solar water splitting[95]
活性的 94%，这是当时报道的最稳定的 Ta3N5 光催
化体系 . 该体系优异的光稳定性主要是由于 水合
氧化铁能存储空穴，使光生空穴从 Ta3N5 表面快速
转移并进 一步转移至 助 催 化 剂 发 生 光 催 化 反 应 .
由此，该研究组提出了空穴储存层（HSL）的概念，
如 图 12 所 示 . 空 穴 储 存 层 的 存 在 不 仅 提 高 了
Ta3N5 的光稳定性， 也进一步促进了光生载流子的
分离， 提高了光催化效率 . 研究发现， 当采用 Ni
(OH)x/MoO3 双层结构作为 HSL 时，该体系的稳定性
能进一步提升至 24 h[96]. 当采用 Fh/Ni(OH)x 复合结
构作为 HSL，并引入 TiOx 作为电子阻挡层后，Ta3N5
的 光催化活性 几乎达到其 理论 值（12.3 mA cm-2，
1.23V vs. RHE）， 这也进一步说明了助催化剂与半
导体主体界面调控的重要性[97].
2.2.2 半导体复合
通常情况下， 单一半导体很难满足光催化制
氢的热力学要求， 而几乎所有半导体都会受到光
生电荷分离效率的限制， 甚至因为受到光腐蚀而
失去光催化活性 . 通过半导体复合构筑新的 光催
化体系是促进光生载流子分离的有效手 段 . 将具
有不同能带结构或费米能级的半导体结合形成异
质结半导体光催化剂， 利用半导体之间导带底或
价带顶位置能量差可有效抑制光生电子空穴的体
相复合. 早期的研究主要以 CdS/TiO2 的简单复合
为主，随着纳米制备技术的不断发展，微观尺度的
复合光催化剂研究呈现出百花齐放的状态.
在过去的几十年里， 人们对基于 TiO2、ZnO、
Fe2O3、WO3、BiVO4、CdS、C3N4 以及 Cu2O 等主体材
料的复合结构进行了广泛研究， 形成了丰富的复
合光催化剂体系，如 CdS/TiO2[98-99]、CdSe/TiO2[100-102]、
BiVO4/TiO2[103-104]、ZnO/C3N4[105]、α-Fe2O3/WO3[106-107]等.
在半导体复合中，构建 p-n 结是促进光生电荷分离
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的 特 殊 手 段 . Rajendran 研 究 组 通 过 在 n 型 Fe2O3
光 阳 极 上 沉 积 p 型 NiO 或 掺 杂 Mg 成 功 合 成 了
p-n 型半导体复合光催化剂. 由于 p-n 结中内建电
场的存在， 光生电子空穴对的分离效率明显提高.
通过考察其光催化分解水活性. 他们发现，该 p 型
复合结构不仅能有效促进电荷的分离， 还能抑制
光腐蚀现象提高 Fe2O3 光阳极的稳定性 [108]. 此外，
利用窄带隙半导体（如 CdS 或 CdSe）与 宽带隙半
导体复合（如 TiO2）不仅能促进电荷分离，还能拓
展半导体光催化剂的吸光范围， 近年来也成为构
建可见光光催化体系的有效策略 [109-111]. 最近，林昌
健课题组将具有典型 Aurivillius 层状结构的窄带
隙半导体材料 Bi2MoO6 纳米片负载在一维 TiO2 纳
米管阵列上， 构筑了新型 Bi2MoO6/TiO2 复合光电
催 化 制 氢 光 阳 极（图 13）. 在 可 见 光 下，Bi2MoO6/
TiO2 复 合 光 阳 极 的 光 电 催 化 制 氢 速 率 达 到 6.27
μmol·cm-2·h-1. 当在该二元复合光阳极界面进一步
引入金属 Pd 纳米颗粒层后，Bi2MoO6/Pd/TiO2 三元
复 合 光 阳 极 的 可 见 光 光 电 催 化 产 氢 速 率 提 升 至
25.13 μmol·cm-2·h-1，约为 TiO2（1.22 μmol·cm-2·h-1）
的 20 倍[112].
将 半 导 体 复 合 的 概 念 进 一 步 拓 展 至 其 他 体
系， 使用除半导体以外的材料如石墨烯与半导体
复合构筑新的光催化体系是提高光催化活性的另
一种有效手段 . 余家国研究组研究的半导体 光催
化制氢体系主要利用光催化还原反应在含有牺牲
剂的水溶液体系中制取 H2， 该研究组发现石墨烯
能显著增强半导体光催化产氢活性 . 石 墨烯具有
理想的二维原子晶体，优异的导电性和导热性，高
的载流子迁移率，巨大的比表面积等特点，且资源
丰富价格便宜 . 在半导体光催化制氢应用中 不仅
能减少光生电子和空穴的复合， 提供更多的吸附
和催化活性中心，还能增加比表面积，减少颗粒团
聚，增加光的吸收效率[113-114].
相对于宽禁带的氧化物半导体而言，CdS 是光
催化材料中具有可见光响应且满足光催化还原制
氢热力学限制的窄带隙半导体， 从而受到科研工
作者的亲睐. 但 CdS 颗粒易于团聚，不仅使半导体
图 13 （A）Bi2MoO6/Pd/TiO2 复合结构的高分辨 TEM 照片；（B）不同样品在 AM 1.5G 模拟太阳光（100 mW·cm-2）照射下在
0.35 mol·L-1 Na2S 和 0.25 mol·L-1 Na2SO3 溶液中的制氢速率对比图；（C）Bi2MoO6/Pd/TiO2 复合光阳极光电催化制
氢原理图[120]
Fig. 13 (A) High-resolution TEM image of Bi2MoO6/Pd/TiO2 composite; (B) Comparison of the photocatalytic H2-production ac-
tivity under simulated solar irradiation over different samples under AM 1.5G simulated sunlight (100 mW·cm-2) in 0.35
mol·L-1 Na2S and 0.25 mol·L-1 Na2SO3 solution；(C) Schematic illustration for the charge transfer and separation in the
Bi2MoO6/Pd/TiO2 ternary photoanode[120]
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比表面积下降，光生电子空穴复合率也大幅上升，
从而限制了其光催化产氢效率的提升 . 余家国 研
究组采用水热法合成簇状 CdS 修饰的石墨烯纳米
片 复 合 结 构， 在 可 见 光 下 的 产 氢 速 率 达 到 1.12
mmol·h-1，比 纯 的 CdS 提 高 了 4.87 倍，在 420 nm
处量子效率达到 22.5%[115]. 该复合结构优异的光催
化性能主要是由于层状的石墨烯纳米片不仅抑制
了 CdS 颗粒的进一步生长与团聚， 更促进了光生
电子和空穴的快速传输和分离， 从而延长了光生
载 流 子 的 寿 命 . 该 课 题 组 将 石 墨 烯 分 别 与 C3N4、
TiO2 和 ZnxCd1-xS 复合， 均取得了很好的光催化产
氢效率， 进一步说明了将石墨烯应用到半导体光
催化制氢体系能有效提高光生电子和空穴的分离
效率[116-118].
将二元体系进一步拓展到三元体系， 该课题
组采用两步水热法，在层状 MoS2/石墨烯异质结上
生长 TiO2 纳米晶，合成了 TiO2/MoS2/石墨烯复合结
构[119]. 在没有贵金属作为共催化剂产氢的情况下，
以石墨烯和 MoS2 作为共催化剂， 仍获得了 165.3
μmol·h-1 的产氢速率. 在三元体系 NiS/ZnxCd1-xS/石
墨烯中（图 14），该研究组第一次将氧化性共催化
剂和还原性共催化剂应用在同一个体系中， 利用
石墨烯优异的电子收集和传输性能， 以非贵金属
还原氧化石墨作为还原性共催化剂， 提供产氢活
化位点 . 而以 p 型半导体 NiS 作为氧 化性共催化
剂与 ZnxCd1-xS 形成 p-n 结，提供空穴反应位点，有
效地促进了光生载流子的分离效率[120].
2.3 光催化制氢体系
随着光催化研究的发展， 太阳能光催化制氢
研究取得了很大的进展， 并已经发展了多种光催
化制氢体系. 根据光催化剂表面发生反应的不同，
可将光催化体系分为两大类， 即含有牺牲剂的制
图 14 （A）NiS/Zn0.5Cd0.5S/RGO 复合结构的高分辨 TEM 照片；（B）不同样品在 AM 1.5G 模拟太阳光（100 mW·cm-2）照射
下在 0.35 mol·L-1 Na2S 和 0.25 mol·L-1 Na2SO3 溶液中的制氢速率对比图；（C）NiS/Zn0.5Cd0.5S/RGO 复合结构制氢原
理图[120]
Fig. 14 (A) High-resolution TEM image of NiS/Zn0.5Cd0.5S/RGO composite; (B) Comparison of the photocatalytic H2-production
activity under simulated solar irradiation over different samples under AM 1.5G simulated sunlight (100 mW·cm-2) in
0.35 mol·L-1 Na2S and 0.25 mol·L-1 Na2SO3 solution；(C) Schematic illustration for the charge transfer and separation in
the NiS/Zn0.5Cd0.5S/RGO ternary composite[120]
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氢体系及光催化分解纯水制氢体系.
2.3.1 含有牺牲剂的光催化制氢体系
S2-/SO32- 是普遍用于硫化物半导体光催化制氢
体系的牺牲剂. 当半导体被光激发，光生空穴可将
S2- 和 SO32- 分 别 氧 化 生 成 Sn2- 和 SO42-. 理 论 上 S2-
和 SO32- 均可独立地作为牺牲剂用于光催化制氢，
但由于 S2- 被氧化生成的黄色聚硫化物 Sn2- 积累到
一定程度后会影响光催化剂对可见光的吸 收，此
外 ，Sn2- 的 还 原 会 与 H2O 的 还 原 形 成 竞 争 [121-122].
SO32- 能使被还原后的 Sn2- 离子再生，S2-/SO32- 被广
泛用于半导体光催化制氢以提高半导体光催化体
系的活性和稳定性.该牺牲剂的工作原理如下[123]：
Photocatalyst + hν→ h+ + e （10）
2e + 2H2O→ H2 + 2OH- （11）
SO32- + OH- + 2h+→ SO42- + H+ （12）
2S2- + 2h+→ S22- （13）
S22- + SO32-→ S2O32- + S2- （14）
SO32- + S2- + 2h+→ S2O32- （15）
大多数硫化物半导体在含有 S2-/SO32- 牺牲试 剂水
溶液中表现出较好的光催化产氢活性 . 研 究较多
的硫化物光催化剂主要有 CdS、ZnS 以及 ZnxCd1-xS
固溶体等. 李灿研究组利用还原助催化剂 Pt 和氧
化 助 催 化 剂 PdS 发 展 的 Pt-PdS/CdS 三 元 光 催 化
剂，在可见光照射下，以 Na2S-Na2SO3 作为牺牲剂，
产氢量子产率达到 93%（420 nm）[82]. 工作的突出亮
点还在于氧化共催化剂（PdS）的负载在提 高活性
的 同 时 有 效 地 避 免 了 光 催 化 剂 的 光 氧 化 腐 蚀 现
象，使该三元催化剂表现出很高的稳定性[124].
除 了 S2-/SO32- 体 系，Fe2+、Ce3+、I-、Br- 和 CN- 等
由于很容易被光生空穴氧化也常作为牺牲剂用于
光催化制氢. 由于被氧化的高价态离子如 Fe3+、Ce4+
和 IO3- 可 以 再 次 被 光 生 电 子 还 原 成 低 价 态 离 子
Fe2+、Ce3+ 和 I-，Fe2+/Fe3+、Ce3+/Ce4+ 和 I-/IO3- 作为氧化
还原介质被广泛用于 Z 型光催化分解水体系[125-126].
光催化重整生物质制氢是同时利用太阳能和
生物能解决以能源环境问题的有效策略 . 在实验
中用到的生物质主要有甲醇、乙醇、丙三醇、乳糖
和葡萄糖等， 它们作为电子给体能有效提高光催
化制氢活性[127-129]. 其中，甲醇是使用最广泛的电子
给体. 其反应机理如下[130-131]：
h+ + H2O→ H+ +·OH （17）
CH3OH +·OH→·CH2OH + H2O （18）
·CH2OH→ HCHO + H+ + e （19）
2H2O + 2e→ H2 + 2OH- （20）
总反应：
CH3OH→ H2 + HCHO （21）
其中， 生成的甲醛可进一步被氧化为 CO2. 值得注
意的是，在重整生物质制氢体系中，有机化合物被
光生空穴氧化，光生电子被用于还原水制氢过程，
基于这种工作原理可发展分解有机污染物制氢的
双功能体系， 在解决能源问题的同时达到缓解环
境污染的目的.
2.3.2 光催化全解水制氢
2.3.2.1 粉末体系
目前， 光催化剂中具有分解纯水能力的光催
化剂主要为仅具有紫外光响应的氧化物光催化剂.
如 前 面 所 提 到 的 Al 掺 杂 的 SrTiO3 及 La 掺 杂 的
NaTO3 体 系 分 别 在 360 nm 和 270 nm 处 达 到 了
30%和 56%的量子产率. 虽然氧化物半导体具有优
异的光稳定性， 但由于氧化物半导体的价带主要
由能级较低的 O 2p 轨道构成， 氧化物半导体的禁
带宽度往往大于 3.0 eV. 相比 O 2p 轨道，N 2p 轨
道具有较高的能级， 对氧化物半导体进行元素掺
杂，使 O 原子部分或全部被 N 原子取代，升高半导
体价带，可减小半导体的禁带宽度.
Domen 研究组发现氮氧化物是一类新型的可
见光活性材料[132]. 通过对 NaTaO3 和 SrTiO3 进行改
性，用 N 原子取代 SrTiO3 中的一个 O 原子，并用
La(III)取 代 Sr(II)以 维 持 电 荷 平 衡 可 以 制 得 La-
TiO2N， 该半导体吸收边从紫外区可以红移至 600
nm 以上. 但 LaTiO2N 和 BaTaO2N 均只能在含有牺
牲剂的水溶液体系中进行产氢或产氧， 而不能直
接光催化分解纯水产生 H2 和 O2. LaMgxTa1-xO2N是
第一个能在 600 nm 光波 长范围内实 现光催化分
解纯水的 钙钛矿型氮 氧化 物 半 导 体 光 催 化 剂 [132].
当 x = 1/3 时其禁带宽度为 2.08 eV. 采用无定型氢
氧 化 合 物 MO2-m(OH)2m·xH2O（M = Si, Ti）包 覆 以
后，LaMg1/3Ta2/3O2N 能持续 22 h 光催化分解纯水产
H2 和 O2，但该半导体光催化的量子产率较低（0.03%，
440 nm 左右）， 需要进一步改进研究. 另一类具有
代表性的具有可见光催化全解水的氮氧化物是基
于 GaN 和 ZnO 的固溶体(Ga1-xZnx)(N1-xOx). 该体系可
利用波长小于 500nm 的光，其量子产率为 5.9%[64,133].
此外， 通过 Rh 和 Sb 共掺杂的 SrTiO3 被发现
具有可见光全解水性能， 负载催化剂 IrO2 后，在
H2SO4（pH = 3）介质中，在 420 nm 处的表观量子产
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率为 0.1%[134]. Jo 等发现， 通过 In 和 Mo 共掺杂诱
导相变， 可使 BiVO4 在 420 ~ 800 nm 光范围内光
催化分解纯水的表观量子产率达到 3.2%[135]. C3N4
是不含金属元素的有机半导体， 可光催化将水分
解 为 H2 和 过 氧 化 物 . 2015 年，Liu 等 通 过 构 筑 C
量子点负载的 C3N4，使 C3N4 表现出了优异的光催
化全解水性能， 这是由于 C 量子点可进一步将水
的还原产物 过氧化物裂 解生成 O2. 该体 系在 420
nm 处的表观量子效率达到了 16%且在 600 nm 处
仍具有 4.42%的量子产率 [136]. Ta3N5 具有 2.1 eV 左
右的带宽， 且其导带和价带位置满足全解水的热
力学要求， 是具有可见光全解水潜力的半导体光
催化剂之一. 然而，自 2003 年 Ta3N5 被发现以来，其
全 解 水 的 目 标 一 直 没 有 被 实 现 . 最 近，Domen 研
究组以 KTaO3 为母体， 经过短时间氮化合成了没
有 晶 界 的 单 晶 Ta3N5[137]. 当 进 一 步 负 载 助 催 化 剂
Cr2O3-Rh 后， 实现了 Ta3N5 全解水从 0 到 1 的进
展， 且该体系在 560 nm 入射光附近 依然能够响
应，是半导体可见光光催化全解水的一大进展.
单一的半导体很难在满足光催化分解水的热
力学要求的同时又具有可见光响应， 而 2 阶段电
子激发体系（Z 型）是一种新型的具有可见光响应
的光催化全解水体系 . 该体系将两种不同的光催
化剂用一种合适的电荷传输介质结合， 在光照情
况下， 在这两种催化剂表面可以分别发生光催化
还原反应和光催化氧化反应，如图 15 所示 [138]. 该
体系的优势在于它不仅可以将很多具有可见光响
应的半导体光催化剂应用到光催化分解水的体系
中， 一些导带电势不足以还原水的半导体如 WO3
和 BiVO4 可以在该体系中作为产氧光催化剂，发
生光催化氧化反应产生 O2. 另外，由于光催化氧化
反应和还原反应在不同的半导体上进行， 可以抑
制 H2 和 O2 复合反应的发生[139].
获得高效的 Z 型光催化分解水体系的主要挑
战是如何解决连接产氢半导体与产氧半导体的电
荷传输介质问题[139]. 在光催化过程中，电荷传输介
质将产氧半导体所产生的光生电子转移至产氢半
导体的过程直接影响了光催化体系的效率. 同时，
在光催化反应过程中， 该介质溶液与半导体上的
共催化剂（活化位点）直接接触，也在一定程度上降
低了体系的光催化效率. 目前使用最多的氧化还原
介质为 Fe3+/Fe2+ 和 IO3-/I-， 而该介质的浓度以及 pH
对半导体光催化的性能也有一定的影响[140-142].
为使 Z 型光催化分解水体系不受电荷传输介
质的影响，Kudo 研究组以 Ru/SrTiO3:Rh 作为产氢
光催化剂， 发展了一系列无电荷传输介质的 Z 型
光催化分解水体系， 但该体系受 pH 影响严重[143].
而以还原氧化石墨烯作为电荷传输介质的 Z型光
催化分解水体系 Ru/SrTiO3:Rh-BiVO4 具有很好的
光催化活性 [144]. Domen 研究组最近发展的一种 Z
型光催化分解水体系结构为产氢半导体 /金属层/
产氧半导体（SrTiO3:La, Rh/Au/BiVO4），如图 16 所
示 [145]. 该体系的光催化活性相对于没有电荷传输
介质的体系提高了 20 倍， 在 418 nm 处表观量子
产率达 到 5.9%， 太 阳 能 转 化 为 氢 能 的 效 率 达 到
0.2%. 该体系高效的光催化活性主要是由于金属
层优异的电子传导能力 . 该研究的意义 在于发展
了一种固态的 Z 型光催化分解水体系， 克服了早
期 Z 型系统受电荷传输介质影响的限制. 随后，他
们在上述催化剂中的 BiVO4 中掺杂 Mo，进一步发
展 了 RuOx 修 饰 的 SrTiO3:La,Rh/Au/BiVO4:Mo 光
催化剂[146]，RuOx 物种作为产氧的共催化剂，太阳能
转化为氢能的效率达到了 1.1%.
2.3.2.2 光电催化体系
粉末制氢体系具有装置简单，成本低等特点，
但由于 H2 和 O2 同时在光催化剂表面产生，如何安
全分离 H2 和 O2 是人们在实际生产中需要解决的
一大难题 . 与粉末体系不同的是光电催化体系 在
装置上的成本会相对较高，与粉末体系相比，光电
催化体系能达到更高的太阳能转化效率 . 由于 H2
和 O2 分别在两个隔离的电极上产生， 不需要进一
步分离. 典型的光电催化电解池可分为以下三种
（图 17）[15]：半导体光阳极和金属对电极、半导体光
阴极和金属对电极和半导体光阳极和光阴极.
采用过渡金属氧化物作为光阳极是非常具有
吸引力的. O2- 离子高的亲电性使这类半导体往往
图 15 Z 型光催化分解水体系原理示意图[138]
Fig. 15 Schematic energy diagram of photocatalytic water
splitting for a two-step photoexcitation system[138]
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图 16 SrTiO3:La, Rh/Au/BiVO4 体系接触前（A）和平衡状
态下（B）的能级分布图以及其全解水机理示意图
（C）[145]
Fig. 16 Schematic energy diagrams of SrTiO3:La, Rh/Au/
BiVO4 systems (A) before contact, (B) under equi-
librium conditions in darkness, and (C) under band
gap excitation[145]
具有很高的稳定性 . TiO2 是最早被用于光电催化
分解水的半导体， 如今依然是光催化领域被广泛
研究的典型半导体之一 . TiO2 是宽禁带氧化物半
导体，其金红石态的禁带宽度为 3.0 eV，锐钛矿态
的禁带宽度为 3.2 eV，少子（空穴）扩散长度分别为
10 nm 和 70 nm[147-148]，它在 308 nm 入射光处的光学
穿透深度为 250 nm[149]. 由于其宽的禁带，所对应的
太阳能转化为氢能（STH）的最大理论效率为 1.3%
（锐钛矿）和 2.2%（金红石）. 近几十年来，人们付出
了很多努力以拓展其可见光吸收范围 . 掺杂或引
入带间缺陷态常被人们认为是拓展其光吸收范围
的有效方式， 但由于引入杂质能级的浓度往往受
到限制，降低了半导体内部空穴迁移率，从而减小
了电荷分离速率.
另一类具有 dn 电子构型的 过渡金属氧 化物
半导体 如 Fe2O3 往 往 具 有 较 小 的 禁 带 宽 度 . Fe2O3
在 550 nm 入射光处的光学穿透深度为 118 nm，其
禁带宽度在 1.9 eV 至 2.2 eV 之间， 所能达到的最
大理论 STH 为 12.9%[150-151]. 然而，其实际的效率受
到多种因素的制约. 其少子扩散长度短， 仅为 2~4
nm，且其电荷迁移率低. 此外，空穴在半导体表面
发生氧化反应的速率常数较低， 这些因素大大增
加了光生电子空穴对在半导体本体和表面复合的
几率 [152-153]. 因此，提高 Fe2O3 半导体的迁移率或负
载促进氧化反应的助催化剂（如 IrO2）是提高其光
电催化活性的有效手段[154-155].
二元氧化物的限制促使人们将目光转移到三
元以及更复杂的多元氧化物半导体. 研究表明，将
具有 s2 构型的阳离子如 Bi3+ 与具有 d0 构型的阳离
子如 V5+ 混合可以通过 s 轨道与 O 2p 轨道耦合使
价带宽化上移，同时，具有 d0 构型的阳离子的 d 轨
道与具有 s2 构型的阳离子 p 轨道的耦合使导带底
变低，从而减小禁带宽度 [156]. BiVO4 就是具有这种
结构的三元半导体. BiVO4 在 420~530 nm 入射光
范围内的光学穿透深度为 100~500 nm[157]，其禁带
宽度为 2.4 eV， 对应的最大 STH 为 9.1%[158-160]. 由
于其导带位置仅接近 0 V（vs. RHE），BiVO4 可进行
水氧化半反应但需要在外加偏压作用下才能进行
水还原反应. 由于其多子（电子）扩散长度仅为 10
nm 使其具有很高的光生载流子复合率[161-162]. 此外，
慢的氧化反应速率也加快了半导体表面的复合效
率， 使 BiVO4 光电催化性能受到限制. 研究发现，
掺杂 Mo6+ 或 W6+ 能有效提高其导电性， 从而提高
光生载流子的收集效率 [151,161,163]. 此外，负载助催化
剂如 Co-Pi 或双层助催化剂 FeOOH 和 NiOOH 能
有效促进表面反应减小电荷复合， 是提高 BiVO4
光电催化产氧性能的有效方式[163-164].
理论上，要实现 STH 达到 10%的目标，需要半
导体禁带宽度小于 2.4 eV. 除了利用阳离子耦合，
图 17 三种典型的光电催化电解池类型[15]. （A）半导体光
阳极和金属对电极；（B）半导体光阴极和金属对电
极；（C）半导体光阳极和光阴极.
Fig. 17 Three different condigurations for photoelectro cata-
lytic water splitting[15]. （A）Semiconductor photoan-
ode and metal counter electrode,（B）semiconductor
photocathode and metal counter electrode and （C）
semiconductor photoanode and photocathode.
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通过在氧化物内引入 N 2p 轨道是形成窄带隙氮氧
化物半导体材料的有效方式. Ta3N5 是最近受到广
泛关注的半导体光阳极， 其禁带宽度为 2.1 eV，对
应的理论 STH 为 15.9%. 然而该半导体具有热力
学不稳定性， 在光照情况下容易被光生空穴氧化
分解. 如何快速收集和捕获光生空穴、 提高 Ta3N5
半导体光阳极的稳定性是目前的一大难题 . 其 他
氮氧化物如 LaTiO2N （Eg = 2.1 eV）[164-165]、SrNbO2N
（Eg = 1.8 eV）[166]和 BaTaO2N（Eg = 1.8 eV）[167]近年来
也受到了研究者的关注， 它们是具有钙钛矿型结
构的半导体光阳极. 其中，BaTaO2N 表现出了优异
的光电催化活性，在 1.2 V（vs. RHE）偏压下，其光
电流达到 4.2 mA·cm-2，法拉第效率达到近 100%.
3 展 望
运用半导体光催化技术将太阳能转化为氢能
是当前国际研究一个热点和前沿方向， 具有深远
的战略意义，但仍面临极大的技术壁垒和挑战，半
导体光催化发展近半个世纪以来， 人们对光催化
的理解不断加深，并取得了一系列重大进展，同时
也产生了更多的科学和技术问题亟有待 解决 . 为
了加快光催化制氢的发展及工业应用， 亟需深入
系统开展以下几方面的研究： 1） 加强相关基础理
论研究，特别是发展先进的表征技术，如发展原位
超快光谱技术， 拓展超快光谱在光催化材料体系
的应用范围，探索光生载流子分离、转移及反应等
微观过程的机理， 为催化剂的设计提供明确的理
论指导； 2）加强多学科交叉融合，结合不同学科领
域的优势和经验， 扩展光催化剂的设计和研发思
路； 3）设计新型高效、长寿命、绿色、低成本光催化
剂（电极）及反应体系，实现规模化光催化制氢的
工业应用.
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Progress in Solar Photocatalytic Hydrogen Production
WU Zhi, SUN Lan*, LIN Chang-jian*
(State Key Laboratory of Physical Chemistry of Solid Surfaces, Department of Chemistry, College of
Chemistry and Chemical Engineering, Xiamen University, Xiamen 361005, Fujian, China)
Abstract: With the rapid development of human society and dramatically consumption of traditional energy, energy shortage
and environmental pollution have become an important factor restricting the sustainable development of human society. At present,
the development of clean and environmentally friendly renewable energy system has drawn much attention and becomes an impor-
tant priority stratagem in the world. In many green and sustainable new energy projects, semiconductor-based photocatalytic hydro-
gen production technology which utilizes the available clean and renewable solar energy to prepare clean hydrogen energy is ex-
cepted to solve the crisis of energy shortage and environmental pollution, has become one of the most promising applied technology
for the world. This paper reviews briefly semiconductor-based photocatalytic hydrogen production technology by introducing prin-
ciples of photocatalytic water splitting, photoelectrochemistry of semiconductors and semiconductor electrode stability and photo-
catalytic hydrogen production efficiency. Some recent advances in semiconductor photocatalyst, photogenerated charge separation
and photocatalytic hydrogen production system are highlighted. The existing problems and further development in this field are also
proposed. The development of solar photocatalytic hydrogen production technology is commented and prospected.
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